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Abstract 



Novel azolyltetrahydrofuran-2-ylidene-methanes of the formula IJrU in which A represents a nitrogen atom 
or the CH group, X represents oxygen, sulphur, the SO or the S02 group, R<1> represents hydrogen or 
alkyl, R<2> represents hydrogen or alkyl and R<3> and R<4> independently of one another represent 
hydrogen, halogen, alkyl, alkoxy, alkylthio, haloalkyl, haloalkoxy, haloalkylthio, alkoxycarbonyl, 
alkoximinoalkyl, nitro, cyano, optionally halogen- and/or alkyl-substituted phenyl, or optionally halogen- 
and/or alkyl-substituted phenoxy, and their acid addition salts and metal salt complexes, several processes 
for th e preparation of the novel substances, and their use as fungicides. Novel intermediates of the formulae 



their preparation and their use for the preparation of azolyltetrahydrofuran-2-ylidene-methanes of the 



formula (I). 
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© Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane. 



^j® Neue AzolyMetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formal 
CO 

o 



O) 



Q. 
UJ 



Xerox Copy Centra 
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NOR 2 



H 3 C 



(I) 



Q 

N 



In welcher 

A fGr ein Stickstoffatom Oder die CH-Gruppe steht, 

X f(lr Sauerstoff, Schwefel, die SO-oder SChrGruppe steht. 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Alkyl. Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, Haiogenalkylthio, Alkoxycarbonyl, Alkoximinoalkyl, Nitro, Cyano. gegebenenfalls durch Halo- 
gen und/oder Alkyl substttuiertes Phenyl Oder fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen, 

und deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe, 

mehrere Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffe und deren Verwendung als Fungizide. 
Neue Zwischenprodukte der Formeln 




und 




(IX) , 



Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Herstellung von Azolyltetrahydrofuran-2-yiiden- 
methanen der Formel (I). 
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Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azolyl-tetrahydrofuran-2-yltden-methane, mehrere Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung a!s Fungizide. 

Es ist bereits bekannt. dafl bestimmte im Phenoxyteil substituierte Azolyl-phenoxy-(3.3-dimethyl- 
tetrahydrofuran-2-yiiden)-methane gute fungizide Eigenschaften aufweisen (vergleiche EP-OS 0 102 517). 
Die Wirkung dieser Verbindungen 1st jedoch, insbesondere be! nledrigen Aufwandmengen und - 
konzentrationen, nicht immer ganz befriedigend. 

Es warden nun neue Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-m ethane der allgemeinen Formel 




in welcher 

A fur ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht. 

X far Sauerstoff, Schwefel, die SO-oder S0 2 -Gruppe steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder Aikyl steht, 

R 2 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff Halogen, Alkyl, Alkoxy, AJkylthio, Halogenalkyl, 
Haiogenaikoxy, Halogenalkyithio. AJkoxycarbonyl. AJkoximinoaJkyl, Nitro. Cyano, gegebenenfaJIs durch Halo- 
gen und/oder Alkyl substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen; 

und deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Kimplexe gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen in zwei geometrischen Isomerenformen vorliegen. je nach 
Anordnung der Gruppen, die an die C = C-Doppelbindung gebunden sind, Vorzugsweise fallen sie in einem 
isomerengemisch an. Aufgrund der Oximino-Struktur konnen die Verbindungen auch in einer syn-oder anti- 
Form vorliegen. je nach Anordnung der Gruppen die an die C = N-Doppelbindung gebunden sind. Vorzugs- 
weise fallen sie in einem Isomerengemisch an. Die vorliegende Erfindung betrifft sowohl die einzelnen 
Isomeren ais auch die Isomerengemische. 

Weiterhin wurde gefunden. dafl man die Azoiyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel (I) sowie 
deren Saureadditions-Salze und Metallsaiz-Komplexe erhalt. wenn man 
a) Halogen-{thio)ether-ketone der Formel 



Hal-CH 2 -CH 2 -C-CO-CH- 

CH 3 Hal r R 

in w Icher 

R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
Y fOr Sauerstoff oder Schwefel steht und 
Hal und Hal' fur Halogen stehen, 
mit Azolen der Formel 
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H 



0 



(III) 



w 



in welcher A die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnmungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Forme! 

=NOR 2 



' 5 CH, j,J^ F da) 



***** 



20 



— *° J— -11 




R 3 



in welcher 

25 A, R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels oxidiert, 
Oder 

b) Halogenketone der Forme! 

30 | J 



Hal-CH 2 -CH 2 -C — C0-CH 2 -C1 (IV) 



CH 3 

05 

in welcher Hal die oben angegebene Bedeutung hat. 
mit Azolen der Forme) 



- 



(in) 



45 in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, dann die dabei anfallenden Azolyltetrahydrofuran-2-yllden-methane der Formel 

50 CHg ,A=n 

H 3 C I f CH-N I ( V ) 



55 

in welcher 

A die oben angegeben Bedeutung hat, 

mit Brom in Gegenwart Ines Verdunnungsmittels umsetzt und die dabei entstehenden Verbindungen der 



4 
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Formel 



9 H 3 Jl -A=1 
HaC-p-^^N^n (VI) 



70 in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat. 
mit (Thio)Phenolen der Formel 



,5 R 4 I 

h-y-< y (VII) 



20 



In welcher 

R\ R 2 , R 3 , R* and Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
25 nungsmittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der 
Formel 

R 1 

30 a I 



J— ii 



40 

in welcher 

A, R\ R 2 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis oxldiert, 
Oder 

45 c) 2-Chloromethylen-tetrahydrofuran der Formel 



H 3 C- 



50 ^V^O 

mit (Thio)Phenolen der Formel 



(VIII) 



_^CHC1 



55 



5 
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in welcher 

'0 R\ R 2 , R 3 , R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels umsetzt und danach die so erhaltenen (Thio)-Phenoxytetrahydrofuran-2-yliden-methane der 
Formel 



75 



20 



>1 



H 3 C 



^0 



H 



<-0° 



(IX) 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Brom in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt und die dabei entstehenden (Thio)Phenoxy- 
tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Forme! 



30 



35 




(X) 



In welcher 

40 R\ R 2 , R 3 . R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Azolen der Forme! 



45 




(III) 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfaJIs in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel 



55 



6 




<Ia) 



in welcher 

A, R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels oxidiert, und gegebenenfalls anschlie/tend an die so 
erhaltenen Verbindungen der Formel (I) eine Saure Oder ein Metallsalz addiert 

Schliefllich wurde gefunden. dafl die neuen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel (I) 
sowie deren Saureadditionssalze und Metal Isalz-Komplexe sehr gute fungizide Eigenschaften aufweisen. 

Oberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaflen Stoffe eine bessere fungizide Wirksamkeit als 
die konstitutionell ahnlichsten vorbekannten Azolyl-phenoxy-<3,3-dimethyltetrahydrofuran-2-yliden)-methane. 
welches gut wirksame Stoffe gleicher Wirkungsrichtung sind. So (ibertreffen die erfindungsgema/ten Stoffe 
beispielsweise das (4-Chlorpenoxy)-(imidazol-1-ylH3,3-dime^ das (4- 

Chlorphenoxy)-(1 ,2>triazol-1-yl)-(3>dimethyl-tetrahydrofuran-2-yliden)-methan und das (4-Biphenyloxy)- 
(imidazol-1-yl)-(3.3-dirnethyl-tetrahydrofuran-2-yliden}-rnethan bezOgHch der fungiziden Eigenschaften. 

Die erfindungsgema/ten Azolyl-tetrahydrofuran-2-ylidenmethane sind durch die Formel (I) allgemein 
definiert. In dieser Formel stehen vorzugsweise 
A fur ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe, 
X fUr Sauerstoff, Schwefel, die SO-oder S0 2 -Gruppe, 
R 1 fOr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy 
und Alkylthio mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl. Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit 
jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor- 
oder Chloratomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkylmit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro. Cyano. gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenoxy. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), in denen 
A fur ein Stickstoffatom Oder die CH-Gruppe stent, 
X fur Sauerstoff. Schwefel, die SO-oder S0 2 -Gruppe steht, 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fOr Wasserstoff, Methyl. Ethyl. n-Propyl, i-Propyl oder n-Butyl steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy. 
Ethoxy, Methylthio. Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthlo. Chloridifluormethoxy, Chlordifluorme- 
thylthio, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, Methoxyiminomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro. Cyano, gege- 
benenfalls durch Chlor und/oder Methyl substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls durch Chlor und/oder 
Methyl substituiertes Phenoxy stehen. 

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), in denen 
A fCr ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht. 
X fQr Sauerstoff. Schwefel. die SO-oder S0 2 -Gruppe steht, 
R 1 fOr Wasserstoff oder Methyl steht. 

R 2 fOr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n-Propyl. t-Propyl oder n-Butyl steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor. Brom, Methyl, Ethyl. tert-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio. Trifluormelthyl. Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy. Chlordifluorm - 
thylthio. Nitro oder Cyano stehen. 

Bevorzugte erfindungsgemafle Verbindungen sind auch Additionsprodukte aus Sauren und denjenigen 
Azolyl-tetrahydrofuran-2-ylid n-methan n der Formel (I). in denen A. X, R\ R 2 , R 3 und R 4 diejenig n 
Bedeutungen haben. die bereits im Zusammenhang mit der B schreibung der erfindungsgemaflen Stoffe 
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ftir diese Substituenten als bevorzugte genannt wurden. 

Zu den Sauren, die addiert werden konnen, gehoren vorzugsweise Halogenwass rstoffsauren, wi z.B. 
die Chlorwasserstoffsaure und die Bromwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, mono-und 
bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Essigsaure, MaleinsSure, Bernsteinsaure, 
5 Fumarsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Salicylsaure, Sorbinsaure und Milchsaure, sowie Sulfonsauren, wie 
z.B. p-Toluolsulfonsaure und 1,5-Naphthalindisulfonsaure. 

Auflerdem bevorzugte erfindungsgemafle Verbindungen sind Additionsprodukte aus Salzen von Metal- 
len der II. bis IV. Haupt-und der I. und II. sowie IV. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente und denjenigen Azolyketrahydrofuran-2-yliden-methanen der Formel (I), in denen A, X, R\ R 2 , R 3 
10 und R* diejenigen Bedeutungen haben, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin- 
dungsgemafien Stoffe fUr diese Substituenten ais bevorzugt genannt wurden. 

Hierbei sind Salze des Kupfers, Zinks, Mangans, Magnesiums, Zinns, Eisens und des Nickels beson- 
ders bevorzugt. Als Anionen dieser Salze kommen solche in Betracht, die sich von solchen SSuren ableiten, 
die zu pfianzenphysiologisch vertraglichen Addition sprodukten fuhren. Besonders bevorzugte derartige 
is Sauren sind in diesem Zusammenhang die Halogenwasserstoff sauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure 
und die Bromwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure. 

Als Beispiele fur erfindungsgemafle Verbindungen seien autfer den bei den Herstellungsbeispielen 
genannten Verbindungen die in den folgenden Tabellen aufgefUhrten Stoffe genannt : 



20 



Tabelle l: 



30 



25 




(X s 0, S, SO, SO 2 und A » N, CH 



) 



35 



40 



45 



50 



55 



8 
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9 
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CH=NOC 3 H 7 -n CH=NOCH 3 




CH*N0CH 3 CH=NOCH 3 CH*N0CH 3 




10 
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R 1 




CH*N0CH 3 Br 




OCH- 



CH=N0CH- 




OCH- 




// 



C=NOCH 3 
CH-, 




C*N0CH 3 
I 

CH 3 



// ^ CF 3 
C*N0CH 3 
CH 3 




CH«NOCH 3 0CH 3 
,CH=NOCH 3 CI 



// 



OCH- 




// 

C=N0CH 3 
CH 3 



C»N0CH 3 

I 3 
CHo 




// 



:=N0CH-: 



C1CH 3 



CH=N0CH 3 




Br 



C=N0CH 3 

I 3 
CH 3 




C=N0CH 3 

I 3 
CH-, 



Br 




C=N0CH 3 
I 3 
CH 3 



•NOCH- 



CI CH- 



11 
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R^/^V^sNOR 2 

7 




R 



3 




_ NOCH 3 — <^ ^-C=N0CH 3 <f >-CH=N0CH 3 
BrCH 3 CH 3 CH 3 OCF ; 




CH 3 



CH=NOCH 3 C=NOCH 3 

0CF 3 OCF 3 CH 3 OCF 3 

CH»N0CH 3 



-q— * -0 




=NOCH 3 



0CF 2 C1 0CF 2 C1 0CF 2 C1 CH 3 



? H 3 



0CF 2 C1 



C=NOCH- 



12 
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Tabelle 2 (Fortsetzung ) 



Bsp. 
Nr. 



I 




Br 




Br 



HENOCH* 



CH 



Br 




(CH 3 )=N0CH 3 



CH 



CH 3 0N=CH 




CH 



CH 3 0N=CH 




Br 



CH 



CH 3 0N=CH 




Br 



CH 



Verwendet man beispielsweise 1-Brom-5^lor-3,3-dimethyl-1-(4-methoximinomethylphenylthio)-2-pe- 
ntanon und Imidazol als Ausgangsstoffe, so kann der V rlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) durch 
das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



14 



# 
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?H 3 



/=N Bas 



Cl-CH 2 CH 2 -C-CO-CH-S-<( V-CH ♦ HN I 

I f II ^ -HBr 

CH 3 Br NOCH 3 -HC1 




w 



15 



C„3 ^^^H.N0CH 3 
^ Hi 



Verwendet man beispielsweise (lmidazol-1-yl)-(4-methoximinomethylphenylthio)-3 l 3- 
dimethyltetrahydrofuran-2-yliden-methan als Ausgangsstoff und Wasserstoffperoxid in Eisessig als Oxida- 
^ tionsmlttel. so kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) durch das 
folgende Formeischema wiedergegeben werden: 



25 



30 



as 



C„ 3 ^ 5 -\_/^H=N0CH 3 
H 3 C-I_^ 

I I *i H 2 0 2 /Eisessig 

Q > 

N 1 



CH 3 ^^ S ° 2 ~O- CH=N0CH 3 

H3C 1i N 



40 Verwendet man 1.5-Dichlor-3.3-dimethylpentan-2-on und 1 ,2,4-Triazol als Ausgangsstoffe und Brom 
sowie 4-Methoximinomethyhphenol als Reaktionskomponenten, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
flen Verfahrens (b) durch das folgende Formeischema wiedergegeben werden: 



45 



50 



55 



15 



# 



0 290 906 



CH 3 H 



| ,XN^N Base 
C1-CH 2 -CH 2 -C-C0-CH 2 C1 ♦ H [| 

CH 3 



2HC1 



n-r'Br 
CH 3 

<^ V= N ♦ Br 2 H 3 C _^>-vvvN^ | 



CH 3 CH 



- HBr 



^0 



^ „ ^ ✓ \> 



+ H0-\ 7— CH=N0CH 3 CH*, _^rO— C >- CH=N0CH 



H 3 C 



3 ^>n*^\ /^ n=r,uun 3 



- HBr jjj 

Verwendet man 2-Chlormethylen-tetrahydrofuran und 4-Methoximinomethyt-phenol als Ausgangsstoffe 
und Brom sowie Imidazol als Reaktionskomponenten, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens (c) durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 

CH 

H 3 C_J_L^CHC1 Base 

\\ + HQ— ^ ^ -CH=N0CH 3 » 

<«3 C/K>™3 



t A/V ^O-<^)>-CH»N0CH 3 
H 3 C ]^f ' 



^Br 



HBr 



H 



P 



- HBr 



^ u —\ >-CH=NOCH-» 
CH 3 ' 



N -=N 



16 
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Die bei der Durchftihrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) aJs Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Halogen(thio)etherketone sind durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel stehen R\ R 2 , R 3 
und R 4 vorzugsweise fUr die Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maften Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fOr diese Substituenten genannt wurden. Hal und Hal' stehen 
5 vorzugsweise fur Chlor oder Brom. 

Die Halogen-(thio)ether-ketone der Formel (II) sind noch nicht bekannt. Sie lassen sich herstellen, indem 
man Halogenketone der Formel 



w 



CH 3 

Hal-CH 2 -CH 2 -C-C0-CH 2 -Cl 



(IV) 



in welcher 

Hal die oben angegebene Bedeutung hat 
mit (Thio)Phenolen der Formel 




in welcher 

R\ R 2 R 3 , R* und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels umsetzt und die dabei entstehenden (Thio)-Etherketone der Formel 



Hal-CH 2 -CH 2 -C-C0-CH 2 -Y- ^ *f (XI) 
CH 3 R3 

in welcher 

R\ R 2 . R 3 , R 4 , Hal und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogen in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt 

Die bei dem obigen Verfahren als Ausgangsstoffe benotigten Halogenketone der Formel (IV) sind 
bekannt oder lassen sich nach prinzipiell bekannten Verfahren herstellen (vgl. DE-OS 32 04 788). Man 
erhalt die Halogenketone der Formel (IV), indem man Chlormethylen-3,3-dimethyltetrahydrofuran der 
Formel 




(VIII) 



55 mit Halogenwasserstoffen der Formel 
H Hal (XII) 
in welcher 

Hal die oben angegebene Bedeutung hat 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten organischen tosungsmittels, wie beispielsweise Toluol Oder 
Methylenchlorid, bei Temperaturert zwischen 20 und 150* C umsetzt 

Das 2-Chlorm thylen-3.3-dimethyltetrahydrofuran der Formel (VIII) ist ebenfalls bekannt (vergleiche DE- 
OS 32 04 692). Es wird durch sukzessive Umsetzung von 1,1,5-Trichlor-3.3-dimethyM-penten (vergleiche 

5 DE-OS 30 29 270) mit Carboxylaten, wie beispielsweise wasserfreiem Natriumacetat und mit Basen wie 
beispielsweise Natrium methylat. in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmtttels, wie beispielsweise 
Dimethylformamid, unter RUckflufltemperatur erhalten. 

Die bei dem obigen Verfahren weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Phenole bzw. Thiophenole der 
Formel (VII) sind bekannt oder konnen nach allgemein bekannten Methoden der organischen Chemie 

w hergestellt werden. 

Als Saurebindemittel konnen bei der Hers tell ung von Halogen-(thio)ether-ketonen der Formel (H) nach 
dem obigen Verfahren alle ublichen Saureakzeptoren verwendet werden. Vorzugswelse verwendbar sind 
Alkalimetallcarbonate. wie Natrlumcarbonat und KaHumcarbonat femer AJkalimetallhydrogencarbonate, wie 
Natriumhydrogencarbonat, weiterhin niedere tert'Sre Alkylamine, CycloaJkylamine und Arylalkylamine, wie 

75 Triethylamin, N.N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, N.N-Dimethyl-benzylamin, und auch aromati- 
sche und bicyclische Amine, wie Pyridin und Diaza-bicyclo-octan. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei dem obigen Verfahren zur Herstellung von Halogen-(thio)ether- 
ketonen der Formel (II) alle ublichen inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Ketone, wie Diethylketon, Methyl-ethyl-keton und Aceton, femer Nitrile, wie Propionitril und Acetonitril. 

20 auflerdem Alkohole, wie Methanol, Ethanol und Isopropanol, weiterhin Ether, wie Diethylether. Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan, dariiber hinaus aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol. Toluol, Xylol und Chlorbenzol. 
femer Amide, wie Dimethylformamid, sowie auch haJogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrach- 
lorkohlenstoff und Methylenchlorid. 

Bei der Herstellung von Halogen-(thio)ether-ketonen der Formel (II) nach dem obigen Verfahren 

25 kommen bei der DurchfOhrung der zweiten Stufe als Halogene vorzugsweise Chlor und Brom in Betracht. 

Als VerdUnnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des obigen Verfahrens zur 
Herstellung von Halogen-(thio)ether-ketonen der Formel (II) alle fOr derartige Halogenierungen an Kohlen- 
stoffatomen mit aziden Wasserstoffatomen ublichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoffe und Methylenchlorid. 

30 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des obigen Verfahrens zur Herstellung von 
Halogen-(thio)ether-ketonen der Formel (II) in einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei der DurchfOhrung der ersten Stufe bei Temperaturen zwischen 0* C und 150*C, 
vorzugsweise zwischen 20* C und 120* C. In der zweiten Stufe arbeitet man im allgemeinen bei Temperatu- 
ren zwischen 0 * C und 50 * C, vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

as Bei der Durchfuhrung des Verfahrens zur Herstellung von Halogen-(thio)ether-ketonen der Formel (II) 
setzt man die Reaktionskomponenten im allgemeinen in aquivalenten Mengen ein. Es ist jedoch auch 
moglich die eine oder andere Komponente in einem Oberschu/3 zu verwenden. Die Aufarbeitung und die 
Isolierung der gewUnschten Stoffe erfolgt jeweils nach ublichen Methoden. Die HaJogen-(thio)ether-ketone 
der Formel (II) konnen gegebenenfalls ohne Isolierung direkt weiter umgesetzt werden. 

40 Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (a) in der ersten Stufe aJs Reaktionskomponenten benotig- 
ten Azole der Formel (II!) sind bekannt 

Als Saurebindemittel konnen bei der DurchfOhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaflen Verfahrens 
(a) alle ublichen Sa'ureakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind AlkaJimetallcarbonate, 
wie Natriumcarbonat und KaHumcarbonat ferner Alkalimetallhydrogencarbonate, wie Natriumhydrogencar- 

45 bonat, weiterhin niedere tertiare Alkylamine, CycloaJkylamine und Arylalkylamine, wie Triethylamin, N,N- 
Dimelthyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-benzylamin und auch aromatische und bicycli- 
sche Amine, wie Pyridin und Diaza-bicyclo-octan. Es ist Jedoch auch moglich, Azol der Formel (III) 
gleichzertig als Saurebindemittel zu benutzen. 

Als VerdOnnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfah- 

50 rens (a) alle Ublichen inerten organischen Solventien in Frage, Vorzugsweise verwendbar sind Ketone, wie 
Diethylketon, Methyhethylketon und Aceton, ferner Nitrite, wie Propionitril und Acetonitrjl, auiterdem Alko- 
hole, wie Methanol, Ethanol und Isopropanol, weiterhin Ether, wie Diethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan, 
dariiber hinaus aromatische Kohlenwasserstoffe, wi Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, femer Amide, 
wie Dimethylformamid, sowie auch halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 

55 und Melthylenchlorid. 

Die Reaktionstemperaturen konn n bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (a) innerhalb eines gro/ter n Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen 20* C und 150* C, vorzugsweis zwischen 60 und 120* C. 
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Bei der DurchfUhrung der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) setzt man auf 1 Mol an 
Ha!ogen-(thio)ether-keton der Forme! (II) vorzugsweise 1 bis 4 Mol Azol der Formel (III) sowie gegebenen- 
falls 1 bis 4 Mol Saurebindemittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. Im allgemeinen 
gent man so vor, da/3 man das VerdUnnungsmittel abdestilliert, den verbleibenden ROckstand in einem mit 
Wasser wenig mischbaren organischen Losungsmittel aufnimmt. die entstehende Ldsung mit Wasser wa- 
scht und nach dem Trocknen einengt. 

Ais Oxidationsmittel kommen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfah- 
rens (a) alle fOr derartige Umsetzungen Ublichen Oxidatien in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind m- 
Chlorbenzoesaure Oder Wasserstoffperoxid. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten 
Verfahrens (a) alle fUr derartige Umsetzungen ublichen organischen Solventien in Frage. Verwendet man m- 
Chlorperbenzoesaure als Oxidationsmittel, so arbeitet man vorzugsweise in Gegenwart von Methylenchlorid. 
Setzt man Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel ein, so arbeitet man vorzugsweise in Gegenwart von 
Essigsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten 
Verfahrens (a) ebenfails innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -50 - C und + 1 00 * C, vorzugsweise zwischen -30 * C und + 80 * C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) setzt man auf 1 Mol an 
Azolyltetrahydrofuran-2-yliden-methan der Formel (la) im allgemeinen 1 bis 5 Mol an Oxidationsmittel ein. 
Bei der Anwendung von 1 Mol Oxidationsmittel und Reaktionstemperaturen zwischen -30 *C und + 30*C 
entstehen vorzugsweise diejenigen Verbindungen der Formel (I), in denen X fUr SO stent. Verwendet man 
einen uberschufl an Oxidationsmittel und arbeitet man bei Temperaturen zwischen 10* C und 80* C. so 
entstehen vorzugsweise diejenigen Verbindungen der Formel (I), in denen X fur SOa steht Die Aufarbeitung 
erfolgt nach Ublichen Methoden, 

Bei der DurchfOhrung der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) entsprechen die 
Reaktionsbedingungen denjenigen der ersten Stufe des erfindungsgema/ten verfahrens (a). Die dabei 
entstehenden Azolyl-tetrahydrofuran-2-ylidenmethane der Formel (V) sind bekannt (vgl. DE-OS 32 04 795). 

Bei der DurchfOhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) kommen als VerdUn- 
nungsmittel alle fOr derartige Umsetzungen Ublichen inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugs- 
weise verwendbar sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff und Methy- 
lenchlorid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten 
Verfahrens (b) innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen 0 und 80* C, vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

Bei der DurchfOhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens arbeitet man nach Ublichen 
Methoden. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfails in bekannter Weise. 

Bei der Durchfuhrung der dritten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) entsprechen die 
Reaktionsbedingungen denjenigen der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a). 

In der vierten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) erfolgt die Oxidation in gleicher Weise wie 
in der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a). 

Bei der DurchfOhrung der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) entsprechen die 
Reaktionsbedingungen denjenigen der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a). Die dabei 
entstehenden (Thio)-Phenoxytetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel (IX) sind bisher noch nicht be- 
kannt. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) arbeitet man in gleicher 
Weise wie bei der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (b). 

Bei der Durchfuhrung der dritten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) entsprechen die 
Reaktionsbedingungen denjenigen der ersten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a). 

In der vierten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) erfolgt die Oxidation in gleicher Weise wie 
in der zweiten Stufe des erfindungsgema/ten Verfahrens (a). 

Die nach den erfindungsgema/ten Verfahren erhaltlichen Verbindungen der Formel (I) konnen in 
SSureadditions-Salze bzw. Metallsalz-Komplexe Uberfuhrt werden. 

Zur Herstellung von Saureadditions-Salzen der Verbindungen der Formel (I) kommen vorzugsweis 
diejenigen S3uren in Frage, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der rfindungsgema/Jen 
SMureadditions-Salze als bevorzugte SMuren genannt wurden. 

Die S3ur additlonssalze oder Verbindungen der Formel (I) kQnnen in einfacher Weise nach Ublichen 
Salzbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Verbindung der allgemein n Formel (I) in einem geeigneten 
inert n Losungsmittel und HinzufUgen der SSure, z.B. Chlorwasserstoffsaur , erhalten w rden und in 
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bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren fsoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten 
organischen Ldsungsmittel gereinigt werden. 

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kommen 
vorzugsweise diejenigen Sal2e von Metallen in Frage, die bereits weiter oben beschrieben wurden. 

Die Metallsalz-Komplexe von Verbindungen der allgemeinen Formel (l> konnen in einfacher Weise nach 
ublichen Verfahren erhalten werden, so z.B. durch Losen des Metallsalzes in Alkohol. z.B. Ethanol, und 
Hinzufugen zu Verbindungen der allgemeinen Formel (I). Man kann Metall salz-Komplexe in bekannter 
Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isolieren und gegebenenfalls durch Umkristallisation reinigen. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen als Fungizide und Bakterizide eingesetzt werden. 

Fungizide werden im Pflanzenschutz eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, 
die unter die oben aufgezShlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten. wie beispielsweise Pseudoperonospora humulf Oder Pseudoperonospora cuben- 
sis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi Oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten. wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten. wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera, Syn: 
Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten. wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera Syn: Helmintho- 
sporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda Oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusaiium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten. wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwen- 
digen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzerrteilen, von Pflanz-und Saatgut, 
und des Bodens. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen mit besbnders gutem Erfolgt zur Bekampfung von Botrytis; 
von Getreidekrankheiten, wie insbesondere Puccinia recondita, Pyrenophora teres, Fusarium culmorum und 
Leptosphaeria nodorum, sowie von Reiskrankheiten, wie Pyricularia oryzae eingesetzt werden. 
Dabei zeigen die erfindungsgemaflen Stoffe neben guter in-vivo-Wirkung auch eine gute in-vitrc- Wirkung. 

In entsprechenden Aufwandmengen zeigen die erfindungsgema/ten Wirkstoffe auch pflanzenwach- 
stumsregulierende Bgenschaften. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen Qbergefuhrt werden, wie Lo'sungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole. Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen 
und in HQIImassen fQr Saatgut, sowie ULV- Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt z.8. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flilssigen Losungsmittel, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflach naktiven Mitteln, als Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organlsche Losungsmitt I als HilfslSsungsmittel verwendet w rden. Als 
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flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte Aromaten Oder chlorierte aliphatlsche Kohlenwasserstoffe. wie Chlorbenzole. Chlorethylene 
oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethytformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten gasformtgen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoiine, Tonerden. Talkum. Kreide, 
Quarz, Attapulgit. Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse 
Kieselsaure. Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims. Sepiolith. Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier-und/oder - 
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie 
Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettaikoholether, z.B. Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsutfo- 
nate. Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eweiflhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- 
Suffitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formuiierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pulverige. kornige oder fatexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholi- 
pide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe. wie Alizarin-, Azo-und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt. MoiybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formuiierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wlrkstoffe k6nnen in den Formuiierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in Mischungen mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe k6nnen als solche, in Form ihrer Formuiierungen oder den daraus bereiteten Anwen- 
dungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, SchSume, Suspen- 
sionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwen- 
dung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch Gieflen, Verspritzen, Versprtihen, Verstreuen. Verstauben, 
Verschaumen. Bestreichen usw. Es ist ferner moglich. die Wirkstoffe nach dem Uitra-Low-Volume-Verfahren 
auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann 
auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsfbrmen 
in einem grofieren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0.001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%. vorzugsweise 
von 0,0001 bis 0,02 %, am Wirkungsort erforderlich. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgema/Jen Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbeispiele 
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Beispiel 1 



^c>-(_JH:h=noch3 



Ho C I (1-1) 



116 g (0,308 Mol) l-Brom-5^lor-3,3^imethyl-H4-methoximinomethylphenoxy)-2-pentanon, 25,5 g 
(0,37 Mol) 1,2,4-Triazol und 127,5 g (0,924 Mol) Kaliumcarbonat werden in 1,5 Liter Aceton 10 Stunden 
unter Ruckflufl erhitzt Man taflt auf Raumtemperatur abkuhlen und saugt vorn festen RUckstand ab. Das 
Filtrat wird eingeengt in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat 
getrocknet und erneut eingeengt Der RUckstand wird saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel; 
Essigester/Cyclohexan = 3 : 1). Man erhalt 20,7 g (20,4 % der Theorie) (4-Methoximinomethylphenoxy)- 
(1,2 f 4-triazol-1-yl)-(3.3<limethyltetrahydrofurar>2-yliden)-methan vom Brechungsindex ng° = 1,5612. 

Herstellung der Ausqangsprodukte 

i 



CH 3 



C 1 'CH 2 >CH 2 -C-CO-CH-0- ^ ^ — CH*NOCH 3 ( 1 1 - 1 ) 
CH 3 Br 

179 g (0,6 Mol) 5^hlor-3.3<limethyl-1-(4-methoximinornethylphenoxy)-2-pentanon werden in 600 ml 
Chloroform vorgelegt Man ISflt bei Raumtemperatur 96.2 g (0,6 Mol) Brom so zutropfen. dafl slch die 
Ldsung immer entfarbt Anschlie/tend wird 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgerUhrt und das 
Reaktionsgemisch wird durch Abdestillieren des L6sungsmittels eingeengt. Man erhalt 233,2 g (100 % der 
Theorie) 1-Brom-5-chlor-3,3dImethyl-1-(4-methoximinomethylphenoxy)-2-pentanon vom Brechungsindex ng c 
= 1,5497. 

CI -CH 2 -CH 2 -C-CO-CH 2 -0--^ ^-CH^NPC^ (X-l) 
CH 3 



129 g (0,854 Mol) 4-Methoximinomethylphenol und 117.9 g (0,854 Mol) Kaliumcarbonat in 850 ml Toluol 
werden zwei Stunden unter Ruckflufl am Wasserabscheider erhitzt. Bei 100* C versetzt man anschlieflend 
mit 130,2 g (0,712 Mol) 1,5-Dichlor-3,3<limethyl-2-pentanon in 200 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 6 
Stunden bei 100* C nachgerOhrt. Danach lafit man auf Raumtemperatur abkOhlen und verrOhrt mit 800 ml 
Wasser. Die organlsche Phase wird abgetrennt, mit verdunnter, wSflriger Natronlauge und mit Wasser 
gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhfllt 179,6 g (84,7 % der Theorie) 5-Chlor- 
3,3-dimethyl-1-(4-methoximinomethylphenoxy)-2-pentanon vom Brechungsindex n|° = 1,5394. 
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5 



CH 3 

C1-CH 2 -CH 2 -C-C0-CH 2 -C1 (IV-1 ) 
CH 3 



In 476 g (3,25 Mol) a-Chlormethylen-a^-dimethyltetrahydrofuran wird unter Eiskiihlung ein starker 
Chlorwasserstoffgasstrom aus einer Bombe eingeleitet. Das Gas wird vollstandig absorbiert und die 
10 Innentemperatur stetgt bis auf 30* C. Nach vollstSndiger Sattfgung mit Chlorwasserstoff wird das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt Uberschussiger Chlorwasserstoff wird 
zunSchst im Wasserstrahlpumpen-Vakuum abgezogen, dann wird im Hochvakuum destilliert Man erhalt 
531 g (90 % der Theorie) 1.5-Dichlor-3.3-dimethyl-2-pentanon vom Siedepunkt 85-90' C/0,3 mbar. 



806 g (4 Mol) 1 J,5-Trichlor-3,3-dimethyM-penten werden mit 360 g (4,4 Mol) wasserfreiem Natriuma- 
cetat in 1000 ml Dimethyiformamid 6 Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Nach Abkuhlung auf 100* C tropft 
man 1,6 I (8 Mol) 30%-ige Natriummethylatlosung in Methanol ein und erhitzt weitere 4 Stunden unter 
ROckflu/J. Oie kalte Losung wird in Wasser gegossen und mit Methylenchlorid mehrfach extrahiert. 

Nach Trocknen der organischen Phase und Abdesillieren des Losungsmittels bleiben 654 g Produkt 
zurUck. das Uber eine Kolonne fraktioniert wird. Man erhalt 522 g (89 % der Theorie) 2-Chlormethylen-3,3- 
dimethyltetrahydrofuran vom Siedepunkt 84-87* C/20 mbar. 

In entsprechender Weise und gemajS den angegebenen Verfahrensbedingungen werden die folgenden 
Verbindungen der Formel 



/5 




(VIII-1) 



20 



30 




35 



(I) 



hergestellt: 
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R 1 

1 2 

Bsp. R^/^-v 0 ^ 01 * 



Nr. -X <^ ^ A Physikal. 

Kons t . 



R 



3 



H=N0CH 3 CH Fp: 117-1 19° C 



to & -<j — v // — un=«ui,n2 



Br 



4 ^-CH»NOCH 3 N ng° : 1,5889 
Br 

5 -0— <^~^>-C»N OCH 3 GH Fp: 103-106° C 
=N OCH- N ng° : 1 ,5530 



7 -0— C1 CH n5 ° : l ' 5S62 

CH=N0CH 3 

Anwendungsbeispiele: 



In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefiihrten Verbindungen 
Vergleichssubstanzen verwendet 

,5 < A > 



CH 

50 



H 3 C I ^ 



55 

(4-ChlorphenoxyM1.2.4-tria^^ 
(B) 
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5 




(4-Chloiphenoxy)-(imidazoM-ylM^^ 
(C) 
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(4-BiphenyloxyHimidazoM-yl^ <vg| EP-OS 0 102 517) 

Beispiel A 



30 Leptosphaeria nodorum-Test (Weizenyprotektfv 

Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykol ether 

Zur Herstellung einer zweckma/Jigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
3S den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdOnnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewOnschte Konzentration. 

Zur PrOfung auf protektive Wirksamkeit besprtiht man junge Pfianzen mit der Wirkstoffzubereitung 
taufeucht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pfianzen mit einer Konidiensus pension von 
Leptosphaeria nodorum besprOht. Die Pfianzen verbleiben 48 Stunden bei 20 * C und 100 % relativer 
4Q Luftfeuchtigkeit in einer inkubationskabine. 

Die Pfianzen werden in einem Gew8chshaus bei einer Temperatur von ca 15 'C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In dlesem Test zeigen die erfindungsgemSflen Stoffe gemafl Beispielen 1 und 2 eine wesentllch 
4S bessere Wirksamkeit als die Vergleichssubstanzen (A), (B) und (C). 
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Beispiel B 



Botrytis-Test (Bohne)/protektiv 



Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteil Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykol ther 

Zur Herstellung einer zweckmafllgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wass r auf die 
gewOnschte Konzentration. 
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Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen rriit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea 
bewachsene Agarstuckchen aufgelegt Die inokuiierten Pflanzen werden in einer abgedunkelten, feuchten 
Kammer bei 20 * C aufgestellt. 3 Tage nach der Inokulation wird die GroiJ der Befallsflecken auf den 
5 Blattern ausgewertet 

In diesem Test zeigen die Wirkstoffe gemafl Beispielen 1 und 2 eine wesentlich bessere Wirksamkeit 
als die Vergleichssubstanz (A). 



w Anspriiche ? 
1 . Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Forme! 



in welcher 

A fUr ein Stickstoffatom Oder die CH-Gruppe stent. 

X fUr Sauerstoff, Schwefel. die SO-oder SCk-Gruppe steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyi steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 

R 3 und R 4 unbhangig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl. Haloge- 
nalkoxy, Halogenalkylthio, Alkoxycarbonyl. Alkoximinoalkyl, Nitro, Cyano, gegebenenfalis durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalis durch Halogen und/oder Alkyl substituiertes 
Phenoxy stehen, 

und deren SSureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe. 

2. AzolyMetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel (I) gemafl Anspruch 1, in denen 
A fur ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht, 

X fur Sauerstoff, Schwefel, die SO-oder S02-Gruppe steht, 

R 1 fGr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wassertoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy 
und Alkylthio mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit 
jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschidenen Halogenatomen, Alkoxycarbonyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro, Cyano, gegebenenfalis durch Halogen und/oder Alkyl mit 
1 oder 2 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalis durch Halogen und/oder Alkyi mit 
1 oder 2 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenoxy stehen. ? 

3. Verfahren zur Herstellung von Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methanen der Formel 
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R 1 

R 4 w r=aar \^»N0R 2 



H 3 C- 



'3 




R 3 (I) 



ll II 



in welcher 

A fur ein Stickstoffatom Oder die CH-Gruppe steht, 
X fur Sauerstoff. Schwefel, die SO-oder S0 2 -Gruppe steht, 
R- fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R 2 fUr Wasserstoff oder Alky! steht und 

R 3 und R* unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. Halogen, Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Alkoxycarbonyl, Alkoximinoalkyl, Nitro. Cyano, gegebenenfalls durch Halo- 
2Q gen und/oder Alkyl substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen, 

sowie von deren Saureadditions-Salzen und Metallsalz-Komplexen, dadurch gekennzeichnet. dafl man 
a) Halogen-(thio)ether-ketone der Forme! 

25 R 1 

CH I 

| 3 R 4 — =r . CsN0R 2 



Hal-CH-j-CHo-C-CO-CH-Y- 

2 I I , MJ (in 

so CHg Hal' Br 




in welcher 

R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
35 Y fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
Hal und Haf fOr Halogen stehen, 
mit Azolen der Formel 

H 

4o XTT^A 



45 



50 



(III) 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel 
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T 

CH, .-^"W 

R 3 



w 



in welcher 

A, R 1 , R 2 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
;5 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels oxidiert, 
Oder 

b) Halogenketone der Formel 

CHo 
I 

20 ' 

Hal-CH 2 -CH 2 -C— C0-CH 2 -C1 (IV) 



CH 



3 



25 

in welcher 

Hal die oben angegebene Bedeutung hat. 
mit Azolen der Formel 



(III) 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, dann die dabel anfallenden Azolyketrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel 




(V) 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat. 

mlt Brom in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt und die dabei entstehenden Verbindungen der 
Formel 



55 




(VI) 



in welcher 
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A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit (Thio)Phenolen der Formel 



R V 

OR* 

(VII) 



10 



in welcher 

R\ R 2 . R 3 , R* und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der 
Formel 




30 in weicher 

A. R\ R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels oxidfert, 
oder 

c) 2-Chlormethylen«tetrahydrofuran der Formel 



35 



40 



50 



H 3 C- 



^CHCl 



mit (Thio)Phenolen der Formel 

R 4 | 

I -OR 2 



R 3 



(VIII) 



(VII) 



in welcher 

R\ R 2 . R 3 . R* und Ydie ob n angegeb ne Bed utung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
55 nungsmittels umsetzt und danach die so erhaltenen (Thio)Phenoxytetrahydrofuran-2-yliden-methane der 
Formel 
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\/0 



70 in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 . R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Brom in Gegenwart eines VerdOnnungmittels umsetzt und die dabei entstehenden (Thio)Phenoxy- 
tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel 



75 



H 3 C 



R 1 



R 4 I 

CH 3 ^ r ^-\^J (X) 



- f :^C ' H, • Br R 3 
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35 



40 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Azolen der Formel 



H 

(III) 



O 

N 1 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines SSurebin- 
demittels umsetzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel 

Rl 

1 2 
=NOR 2 

CHt (la) 

HoC- 




50 

in welcher 

A, R\ R 2 R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels oxidiert 

und gegebenenfalls anschlieOend an die so erhaltenen V rbindungen der Formel (I) eine SSure oder ein 
55 Metallsalz addiert 

4. Fungizide Mlttel, gekennzeichnet, durch einen Gehalt an mindestens einem Azolyl-tetrahydrofuran-2- 
yliden-methan der Formel (I) gemafl Anspruch 1 bzw. an einem Saureadditions-Salz Oder Metallsalz- 
Komplex eines Azolyketrahydrofuran-2-ylidervmethans der Formel (I). 
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5. Verwendung von Azolyl-tetrahydrofuran-2-yliden-methanen der Formel (I) gemaS Anspruch 1 bzw. 
von deren Saureadditions-Salzen und Metal Isalz-Komplexen zur Bekampfung von Pilzen. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen. dadurch gekennzeichnet. datf man Azolyl-tetrahydrofuran-2- 
yliden-methane der Formel (I) gemafl Anspruch 1 bzw. deren Saureadditions-Salze oder Metallsalz- 
Komplexe auf Pilze und/oder deren Lebensraum ausbringt. 

7. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet. dafl an Azolyi- 
tetrahydrofuran-2-yliden-methane der Formel (I) gema/3 Anspruch 1 bzw. deren Saureadditions-Salze oder 
Metallsalz-Komplexe mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

8. Halogen-(thio)ether-ketone der Formel 




Hal-CH 2 -CH 2 



-C- 

i 



CO-CH 
I 

Hal 



R*. 



R 1 

1 2 
C-NOR 2 



(II) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alky I steht. 
R 2 fGr Wasserstoff oder Alky I steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Alkyl. Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy. Halogenalkylthio, Alkoxycarbonyl, Alkoximinoalkyl, Nitro. Cyano, gegebenenfalls durch Halo- 
gen und/oder Alkyl substltuiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen. 

Y fOr Sauerstoff oder Schwefel steht und 
Hal und Hal' fur Halogen stehen. 

9. Verfahren zur Herstellung von Halogen-(thio)etherketonen der Formel 




in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht. 
R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 

R 3 und R* unabha'ngig voneinander ftir Wasserstoff. Halogen. Alkyl. Alkoxy, Alkylthio. Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy. Halogenalkylthio. Alkoxycarbonyl, Alkoximinoalkyl. Nitro. Cyano, gegebenenfalls durch Halo- 
gen und/oder Alkyl substituiertes Phenyl Oder fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen, 

Y fOr Sauerstoff oder Schwefel steht und 
Hal und Hal' fOr Halogen stehen, 

dadurch gekennzeichnet. da/3 man Halogenketone der Formel 



Hal-CH 2 -CH2-C-CO-CH 2 -Cl 



(IV) 



in welcher 

Hal die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit (Thio)Phenolen der Formel 
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f 

NOR 2 

(VII) 



in welcher 

'o R' t R 2 , R3, R* und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs 
mittels umsetzt und die dabei entstehenden (Thio)Etherketone der Fonmel 

Rl 

| R 4 w«vC»N0R 2 
Hal-CH 2 -CH 2 -C-CO-CH 2 -Y— Q Q (XI) 

CH 3 R 3 

20 

in welcher 

R 1 . R 2 , R 3 , R*. Hal und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogen in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 
25 10. (Thio)Phenoxy-tetrahydrofuran-2-yllden-methane der Formel 



? 4 I 



CH 3 , *M ^—\V~ (IX) 



NOR 2 



-H R" 



in welcher 

Y fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
R 1 fQr Wasserstoff Oder Alky! steht. 
Ft 2 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl. 
Halogenalkoxy, Halogenalkythio, Alkoxycarbonyl, Alkoximinoalkyl, Nrtro, Cyano, gegebenenfalls durch Halo- 
gen und/oder Alkyl substituiertes Phenyl oder fQr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituier- 
tes Phenoxy stehen. 
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